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1 プロジェクトの背景・目的
バイオマス等の再生可能資源から，合成ガス（一酸化炭素と水素の混合ガス）を経て作られ
る液体燃料は，炭酸ガスを発生しない燃料として認められており，その有効な製造方法の開
発が求められている。フィッシャー・トロプツ、ンュ（FT）合成反応は，以下に示すような重合
反応であり，合成ガスから液体燃料を作ることの出来る反応である。成分は直鎖炭化水素で、
あり，硫黄，窒素
nCO + 2nH2 →（CH2)n + nH20 (1) 
及び芳香族化合物を全く含有しないため，環境に優しいクリーンな液体燃料である。燃料電
池用の燃料としても最適である。しかしセタン価は高いが，オクタン価はゼロであるため，
軽油として使うには優れているが，ガソリンとして用いるためには，改質する必要がある。
現在， FT合成からガソリンを作る唯一のプロセスとして Shell社の SMDS法がある。この方
法では，一段目の反応器で，気相 FT合成を行し 1直鎖炭化水素を作り，次にその中の重質炭化
水素を分離した後，これを二段目の反応器で，国体酸触媒を用い，軽質分枝炭化水素に転換
させ，オクタン価を向上させたガソリンを得ている。しかし，この方法では一段目の FT合成
において，生成する重質炭化水素の蓄積による反応器の閉塞と触媒の失活が起こりやすいと
いう欠点がある。
本研究では FT合成反応により，ガソリン留分に相当する軽質分枝炭化水素を，一段階の
反応で合成できる新規カフOセノレ触媒の開発を行った。カフOセノレ触媒は固体酸触媒と FT触媒を
複合化させたハイブリッド触媒であり， FT触媒粒子表面に同体酸触媒（ゼオライト）の膜を形
成し， FT触媒に空間選択性を付加する（図 1）。合成ガスはゼオライト膜を通り， FT合成触媒
上で，直鎖炭化水素を生成するO FT触媒上で生成した炭化水素は，ゼオライト膜を通り抜け，
触媒外に拡散する際に，ゼオライト膜中の細孔内で，異性化および水素化分解反応を受け，
軽質炭化水素と分校炭化水素を生成する。本年の研究では，以前の3ゼ、オライトの代わりに，
H-ZSM-5膜の調製を行った。以前に行ったゼオライトを FT触媒に物理的に混合した触媒で
は， H-ZSM-5は0ゼオライトより高い生成物選択性を示した。カフOセノレ触媒の性能は，物理
的に混合した触媒より高いため，より FT合成反応活性と軽質分枝炭化水素の生成物選択性の
高い触媒が生成することが，予想された。
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図 1 新規 FT合成触媒（カフOセノレ触媒）の構造と反応
2、研究成果
合成したカフOセノレ触媒の表面の SEM写真を図 2（こ示す。 Aはゼオライト被膜のない元の
FT触媒であり， BはカフOセノレ触媒で、ある。カフOセノレ触媒の表面には，直径 2μm程度の微細
な結品がたくさん析出していることが分かつた。この結晶が ZSMづかどうかを調べるため，
カフ。セル触媒の XRDを測定したところ， ZSM-5(MFI)に特徴的なピークが認められ， FT触媒
上に ZSM-5膜が生成したことがわかった。ゼオライトの調製試薬には Na塩を用いていない
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ことから，生成したのはプロトン型のH田ZSMろであることが分かつた。
生成した H-ZSM-5膜が完全に FT合成触媒を覆っているかどうかを確かめるため，カプセ
ル触媒の表面のEDX分析を行った結果を図3に示す。スベクトルにはケイ素，アルミニウム，
酸素に由来するピークのみが存在し， FT合成触媒に含まれるコバルトは，全く検出されなか
った。このことは H-ZSM-5膜がカフ。セル触媒を，完全に覆っていることを示している。この
H-ZSM-5膜は，水熱合成時間が長くなると共に成長し， lラ2ラ7日間の水熱合成で、2.3ラ7.6ラ23.1
μmの Si/Al比の同じ，均質なゼオライト膜が生成した。日間ZSM-5の酸量は膜厚が厚くなる
につれて増加したため，ゼオライト膜が厚いほど，高い異性化能と水素化分解活性を持っと
考えられた。
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図2 カフ。セル触媒（H-ZSM-5/10 wt%Co/Si02ラCo/SiOrZ-2）表面の EDXスペクトル
H-ZSM-5膜を持つカフ。セル触媒（H-ZSM-5/10 wt%Co/Si02）で， FT合成反応を行った結果を
表 1に示す。比較のため，元の FT触媒(10wt%Co/Si02）と H-ZSM-5をFT合成触媒と混合さ
せた物理混合触媒（Co/SiOrZ-X）の結果も示す。 co転化率は元の FT合成触媒の 98.4%から，
全てのカフGセノレ触媒で、低下し， 83.6～91.5%へと低下した。カフOセノレ触媒で、は H-ZSM国5膜に
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より，合成ガスの拡散速度が低下すると考えられることから， co転化率が低下したと考えら
れた。物理混合触媒でもco転化率は 93.6%と減少した。
生成した炭化水素の生成物分布を調べたところ H-ZSM-5膜を持つカフ。セル触媒で、は水素
化分解反応のため， CIOまで、の炭化水素しか生成しなかった。カフOセノレ触媒と同様な炭化水
素分布が予想された物理混合触媒では， C20まで、の炭化水素が生成した。物理混合触媒では，
触媒表面に必ず H-ZSM-5~こ覆われていなし＇ FT 合成触媒が露出するため，水素化分解を受け
ない重質炭化水素が生成したものと考えられた。。同ゼオライト膜を持つカフOセノレ触媒で、は
C12までの炭化水素が生成したことから 水素化分解能は H-ZSM-5膜のカブοセル触媒の方が
高いことが分かつた。カフ。セル触媒で、は FT合成触媒で、生成する炭化水素はゼオライトのチ
ャンネル構造の中を通り，触媒外へと拡散する。 H-ZSM-5の細孔径は 0.5×0.55nm, 0.54×0.56 
nmとB－ゼオライトの細干し径の 0.77×0.77nmより小さいことから， H-ZSM-5の細孔径内の
空間効果により，重質炭化水素は水素化分解反応を受けやすく，分解が進行したものと考え
られる。また H-ZSM-5の酸点もB－ゼオライトより 強い酸点の酸量が多く 弱し、酸点の酸量
が少ないことも原因と推測された。
表 1 FT合成反応結果に対するカフOセノレ触媒水熱合成時間及びシリカゲ、ル粒子サイズの影響 a)
CO Conv. CH4 Sel. C02 Sel. 
Sampleb) C;.w/Cnc) c=1cd) 
（%） （%） （%） 
1 Owt%Co/Si02 98.4 15.7 10.6 。 0.28 
1 Owt%Co/Si02・Z-X 93.6 16.9 8.0 0.49 1.09 
1 Owt%Co/SiOrZ-1 (capsule) 83.6 22.7 10.0 0.37 0.14 
1 Owt%Co/Si02・Z-2(capsule) 85.5 31.3 10.2 0.73 0.51 
1Owt%Co/SiOrZ-7( capsule) 86.1 37.4 7.0 1.88 1.35 
1 Owt%Co/SiOrZ-M( capsule) 91.5 24.3 10.4 1.21 0.85 
1 Owt%Co/SiOrZ-S( capsule) 89.1 22.4 6.9 0.74 0.63 
a) Reaction conditions: 533 Kラ 1.0MP弘明1Co/Si02/f = 1 0 g・h/molラ H2/COニ211 bl Z-X: mechanical 
mixture of ZSM-5; Z」ラ2,7: using large size Si02, hydrothermal synthesis lユラ7days respectively; 
Z-M: using medium size Si02, hydrothermal synthesis 1 day; Z-S: small size Si02, hydrothermal 
synthesis 1 day c) C;.w/Cn is the ratio of iso目paraffinto n-paraffin of C4＋・ d)C!Cn is the ratio of olefin 
to n-paraffin of C2十・
H-ZSM-5を含む触媒では，ガソリン留分に相当する軽質分枝炭化水素が生成した。直鎖炭
化水素と分枝炭化水素の生成比である C;.w/Cnを比べると，水熱合成時聞が l 日の
1 Owt%Co/SiOrZ-1では 0.37であるが，水熱合成時聞が 7日の lOwt%Co/SiOrZ-7では 1.88と
大きく増加し， H-ZSM-5量が多くなると異性化反応が，促進されることが分かつた。また，
ほぼ同量のゼオライトを含む物理混合触媒の lOwt%Co/SiOrZ-X とカプセル触媒
1 Owt%Co/SiOrZ-2を比較すると， C;.1.r/Cnは物理混合触媒では 0.49であるが，カブコセル触媒で
は0.73と高く，同量のゼオライトを含むにも関わらず，カフ。セル触媒の方が，異性化能が高
いことが分かつた。これはカフOセノレ触媒で、は， FT合成反応で生成する直鎖炭化水素は，ゼオ
ライトの細孔構造を通り，異性化水素化分解を受けるためであると考えられた。
気相での FT合成反応では，生成する重質炭化水素が触媒中に堆積し，長時間の反応では触
媒活性が徐々に低下する。カフ。セル触媒の反応で、は，生成する重質炭化水素はゼ、オライトで
水素化分解されるため，触媒中に堆積することがなく，触媒寿命が長いと推察される。カプ
セル触媒の触媒寿命について調べるため， Co/SiOrZ-7カフOセノレ触媒を用いて， 100時間の FT
合成反応を行った結果を図 3に示す。 co転化率は 100時間経過後も 83%と高く，反応初期と
ほぼ同じ転化率であり，触媒寿命が非常に長いことが分かつた。ゼオライトは FT合成反応で
生成する水によって，失活する可能性が考えられたが， 100時間後でも C;s)Cnの値は 0.7程度
で反応初期と変わらず，一定であり，カフOセノレ触媒の H-ZSM目5は 100時間程度では，活性を
失わないことが分かつた。
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図3 FT合成反応に対するカフOセノレ触媒の触媒寿命の評価
Reaction conditions: 533 K, 1.0 MPa, Wc0;si02/F = 10 g・h/mol, H2/C0=2/l 
3、プロジェクト成果
100 
1 
収容
’司υ 
。“6l 
『3
戸・4
，司
偲
伊司
’叫
ll4 '2 。
v; 
」J
ll2 
。
以上のように， H-ZSM-5被膜を持つカフ。セル触媒は，一段階の FT反応でガソリン留分に
相当する軽質分枝炭化水素を高い収率で生成した。今回開発したカフOセノレ触媒は，以前に開
発した0ゼオライト膜を持つカフ。セノレ触媒よりも，ガソリン留分としてより軽質な炭化水素
が生成することが分かつた。また，触媒寿命も非常に長く，すぐれた触媒であることも分か
った。この触媒を工業用触媒として，実用化に向けての研究を，行う予定である。
4、プロジェクト成果の応用・効果・構想、
今回開発した {3－ゼオライト膜を持つカフ。セル触媒は一段階の FT反応で，ガソリン留分に
相当する軽質分枝炭化水素を高い活性で合成することが出来た。この触媒の工業化に向けて
企業と共同研究を行い商品化を行し、たい。原油価格が高騰する現在、実質的に炭酸ガスを出
さないバイオマスから合成ガスを経由してガソリンを直接合成することでビジネス的にも大
変有意義で、ある。環境とエネノレギ一両方とも大きな市場がある。なお、本年度特許 3件を取
得した。
5、利用施設
本研究はVBLのHPLCを利用し、化合物の定量を行った。
23 
